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© Beschichtungsmittel und ihre Verwendung zur Erzeugung wasserdampfdurchlassiger 
Beschichtungen. . 

© Beschichtungssysteme, die 

A. Polyurethan mit ionischen Gruppen und mit Polyethylenoxideinheiten, die nach Menge und Sequenz- 
lange definiert sind, oder ein Vorprodukt enthaltend blockiertes NCO-Prapolymerisat und Vernetzer und 
gegebenenfalts 

B. organisches Losungsmittel enthalten, eignen sich zur Herstellung wasserdampfdurchlassiger Beschich- 
tungen mit geringer Quellneigung. 
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Die Erfindung betrifft fur die Beschichtung von Substraten, insbesondere von flexiblen Substraten wie 
textilen Flacherigebilden, geeignete Mittel aus Aa) Polyurethan mit hydrophilen Gruppen Oder Ab) Vorpro- 
dukt, das bei erhohter Temperatur zur Bildung dieses Polyurethans a) befahigt ist und (i) blockiertes NCO,-r 
Prapolymerisat und (ii) Vernetzer enthalt, und gegebenenfalls B) organischem Losungsmittel; .die Erfindung • 
5 betrifft weiterhin die Verwendung dieser Mittel zur Erzeugung wasserdampfdurchlassiger Beschichtungen. ■ 

Der Begriff "Polyurethane" im Sirine der Erfindung umfaflt auch Polyurethanharnstoffe. 

Beschichtungen mit hoher Wasserdampfdurchlassigkeit sind in der Vergangenheit immer wieder das. 
Ziel von Untersuchungen und Eritwicklungen gewesen, da nur sie sich z.B. fur die Herstellung -hochwertiger 
Ledersubstitute oder fur Bekleidungsstuckerhit hohem Tragekomfort eignen. .- ■ ■ ; 

70 Solche Beschichtungen lasseii sich auf verschiedenen Wegen erzeugen, von denen die wichtigsten hier- 

kurz skizziert seien. Seit geraumer Zeit ist 'ein Verfahren- bekannt; das die Erzeugung von Mikroporenjn 
einer Beschichtung "auf pnysikalischem- Wege ermoglicht: 'ein Polymeres (und hier wie im folgenden ist 
darunter hauptsachlich elri Polyurethan zu Verstehen), das in ernem Losungsmitte'l gelost ist, wird auf ein . 
Substrat oder einen Trenntrager schichtformig aufgebracht und im hassen Zustand>in ein Bad gefiihrt, das 
75 einen Nichtloser fur das Polymere "enthalt, welcher' allerdings mit dem Losungsmittel mischbar Jst. .Der t . 
NichtlSser' drihgt infolgedessenMri die Losungsscnicht eiri, wo er das Polyrnere allfnShJich ausfallt. Bei dsr 
Trocknung des so entstandehen ve'rfestigteri Films hinterlassen das entweictiende Losungsmittel wie auch. 
der Nichtloser Mikrokanale.'die in der Beschichtung fur den Wassefdampftransport zur Verfugung stehen.. ., • 

Ih ahrilicher Wei'se lessen' sich ftach Beimischung von Pulvem wasserloslicher Salze zu Polymerlo.sun- 
20 gen Uberzuge erzeugen, aus denen mit Wassef das Salz' unter ' .'Hinterlassung > von . Mikrokavitationen- . 
ausgewaschen werden kann. . • •. •- ■ - ■_• . • -" : i ■ 

Auch die Perforation von kompakteri Polymer-Folien mif Hilfe eriergiereicher Elektronenstrahlen fuhrt zu 
laminierbaren Filmen mit hoher Wasserdampfdurchlassigkeit. Diese Methode ist jedoch apparativ sehr 
aufwendig. ' ' "■ ■ • . .-• ■ • • > . .• ■, : 

25 tvreuerdings wird ei he Vari ante der Mikropbros-Beschiehturig technisch durchgefuhrt, . die ohne die j 
komplizierte Tauchbadtechnologie auskommt, aber im wesentlichen zu gleichen Ergebnissen fuhrt. Bei 
diesem Verfahren - auch als "Verdampfungskoagulatioh" bekanrit - wird der Losung des Polymeren in 
einerh niedrig siedendeh organischeh Losungsmittel soviel Wasser zugesetzt, dae die resujtierende Streich- 
paste gerade noch stabil und applizierbar ist. Beim Abdunsten entweicht das organische; "Losungsmittel 
30 zuerst; das sich immer mehr anreichernde Wasser fa I It das Polymer wie beim Tauchverfahren aus und. 
entweicht schliefilich beim Trocknen unter Hinterlassen einef rhikroporosen Struktur in der Folie. 

Die Tauchbadverfahren haben ebenso wie die Verdampfungskoagulation den wesentlichen Nachteil, daS ■ 
Mikrokanale oder Mikrokavitationen eine SchwSchung des wasserdampfdurchlassigen Oberzuges bewirken. 



35 deutlich abfallen. Aufierdem ist die Dichtigkeit gegenuber Wasser hfcht imrrier so hoch, wie sie fur manche 
Anwendungen (z.B. Regenbekleidung) gefordert werden mufl. 

Es hat daher nicht an Bemuhungen gefehlt, Wasserdampfdurchlassigkeit in einem Uberzug nicht nur 
durch Ariwendung physikalischer Methoden, sondern auch auf chemischem Wege zu erzeugen.. So ist 
beispielsweise bereits vorgeschlagen worden, solche Beschichtungen mit Polyurethanen zu erzeugen, die 
40 teilweise aus wasserloslichen oder hydrophilen Aufbaukomponenten bestehen. 

So werden in den DE-OS 12 20 384 und 12 26 071 Polyurethan-Beschichtungsmittel beschrieben, 
deren Polyurethane aus Glykolen, Diisocyanaten und Polyethylenglykolen mit Molekulargewichten urn 1000 
hergestellt worden sind. 

Auch als Diolkomponente in Polyesterpolyolen fur Polyurethanelastomere lassen sich Polyethylenglyko-. 
45 le verwenden, um, wie aus der japanischen Patentanmeldung 61/009 423 bekannt, wasserdampfdurchlassi- 
ge Beschichtungen mit geringer Wasserquellung zu erzeugen. 

Ebenfalls wasserdampfdurchlassig sind kompakte Deckstriche auf Verbundstoff en aus textilen Substra? 
ten und mikroporbsen Beschichtungen, wie sie in der DE-OS 2 020 153 beschrieben werden. 

Segmentierte Polyurethanelastomere aus Polyethylenglykolen sind auch aus der EP-A 52 915 bekannt. 
50 Auch andere organische hydrophile Komponenten sind Polyurethanen zugesetzt worden, um wasser- 
dampfdurchlassige Beschichtungen und Verbundmaterialien herzustellen; insbesondere Poly-y-methylgiuta- 
mat kann Polyurethanen zugesetzt, in ihnen als Aufbaukomponente verwendet oder ihnen aufgepfropft 
werden. Aus der Vielzahl der diese Anwendung beschreibenden Literaturstellen seien die DE-OS 1 922 329 
und 1 949 060 sowie die japanischen Patentahmeldungen 58/057 420 und 59/036 781 genannt. 
55 Vori besonderem technischen Interesse fiir das Gebiet der wasserdampfdurchlassigen kompakten 
Beschichtungen sind in jungster Zeit hauptsachlich Polyurethane, die als Aufbaukomponenten die oben- 
* erwalinten Polyethylenglykole enthalten; diese Rohstoffe sind preis'gun'stig, allgemein verfugbar und tech- 
nisch gut zuganglich. Auch die daraus erhaltlichen Polyurethane uhd : Polyurethanharnstoffe sind im Prinzip 
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gut bekanrit. Im Gegensatz zu den weit verbreiteten Polycirethanen und Polyurethanharnstoffen, die als. 

hbhermolekulare Diole Polyesterdiole, Polycarbonatd'iole Oder Polyetherdiole enthaltep. sind diese wasser- . 

aufnahmefahig, permeabel fur Wasserdampf, gelegentfich sogar in Wasser stark quelioar oder loslich. 

Deshalb werden den die Hydrophilie verursachenden Polyethylenglykolen hydrophobe Poiyole beigemischt; 
5 aus diesen Gemischen- lassen sich Polyurethane bzw. Polyurethanharnstoffe herstellen, die gute Wasser- 

dampfdUrchlassigkeit mit guter Resistenz gegen die Einflusse flussigen Wassers verbinden. 

Da- die Flachengebilde aus'solchen Polyurethanen in naturlicher Urrigebung immer einer mehr od.er 

weniger hohen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind und. ihrer Natur wegen auch mehr Wasser speichern als 

gewohnliche wasserdampfdichte Polymerfilme, mtissen auBerordentlich,hohe Anforderungen an die Hydro- 
to lysebestandigkeit'der eingesetzten Ausgangsmateriajien gestellt werden. , 

Hydrophile Einheiten hohermolekularer Polyethylenglykole innerhalb- der Polyurethankette verbessern , 

die Wasserdampf durchlassigkeit -der Beschichtungen. Die Quellbarkeit dieser Schichten in Wasser fuhrt 

jedoch dazu, daBfoeim Auflegen diskreter -Wassertropfen auf der ,Schicht-pustelartige. Quellerscheinurigen , . 

auftreten. Dies© sind -fiir einen textilen oder le.dernen Gebrai^chsanikeJ, nicht ,nur eine asthetische Storung,. 
75 sondern ein! wesentlicher technischer Mangel. Die OueDbarkeit der Beschichtungep. fuhrt. dann weiterhin zu 

mangelnden Naflechtheiten,.z.B. mangelnder Naflreibechtheit und mangelncter.Waschbestandigkeit. , c . . 
In der Praxis ist es notwendig, den Gehalt ao Polyethylenglykol mit einem. Molgewicht vpa 1Q00 u.nd, 

hoher nicht zu hoch zu wahJen, urn die genannten nachteiligen Eigenschaften zu vermeiden, was. dann mit 

einem Verzicht auf se'hr hohe Wasserdampfdurchlassigkeit verbynd.en ist. v ; - ; 

ao Der Einsatz von Polyethylenglykolen mit einem Molgewicht unterhalb von etwa .1000 ware^fur den. 

Erhalt von giinstigen Eigenschaften vorzuziehen, fuhrt aber, bei Produkten vorn Stand der Technik dazu, daB 

dann die Wasserdampfdurchlassigkeihder.-Beschichtung.dramatisch geringer wird. . . : v ,._. ... . 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man auBerst wasserdampfdurchlassige Beschichtungen mit 

sehr geringer Wasserquellnejgung hersteUerv kann. wenn man als Beschichtungsmittel Systeme verwendet,. 

25 die ' ' ' - ' • - . •- ■ ' • -A v 

A. Polyurethan - mit .tonischen Gruppen und mjt Polyethyjenoxideinheiten, die nach Menge und., 
- . .Sequenzlange definiert- sind, oder. ein entsprechendes. Vorprodukt, enthaltend blockiertes NCf>. 
Prapolymerisat und Ve.rnetzer und gegebenenfalls - 
B/' organisches Losungsmittel .fur Produkt A enthalten. - 
30 Gegenstand der Erfindung sind also.Beschichtungsmittel aus 

A) einem Polyurethansy stem enthaltend entweder 

a) ein Polyurethan mit einer ReiBdehnung (nach DIN 53 504) von 200 bis 1000, vorzugsweise von 400 
bis 700 % auf Basis von Polyisocyanat, Diol .mit mittleren Molekulargewichten von 350 bis, 5000, 
vorzugsweise von 800 bis 2500 und Kettenverlarigerungsmittel mit Molekulargewichten von 32 bis 

35 349, wobei das Polyurethan a) ionische Gruppen in einer Menge von 0,1 bis 75, vorzugsweise von 0,5 

bis 40 meq (Milliaquivalent) pro 100 g Polyurethan a) und 2 bis 70, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-%, 
bezogen auf Polyurethan a), Polyethylenoxideinheiten (-CH 2 CH 2 0) n - mit einer Sequenzlange n von"3 
bis 55, vorzugsweise von 4 bis 25 enthalt, oder 

b) ein bei erhohter Temperatur reaktionsfahiges Vorprodukt aus 
40 (i) entsprechendem, blockiertem NCO-Prapolymerisat und 

(ii) Vernetzer, 

das zur Bildung des Polyurethans a) befahigt ist, und gegebenenfalls 

B) organischem Losungsmittel in einer Menge bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe A + B. 

Der erfindungsgemaB erzielbare Effekt ist deshalb so Oberraschend, weil Polyurethane, die entweder 
45 die ionischen Gruppen alleine oder die Polyethylenoxideinheiten der anspruchsgemaB definierten Art alleine 
enthalten, eine praktisch verwertbare Wasserdampfdurchlassigkeit nicht besitzen. 

Die Polyurethansysteme A) konnen auf an sich bekannte Weise in der Schmelze Oder - vorzugsweise - 
in einem organischen Losungsmittel hergestellt werden, und zwar sowohl nach dem sogenannten one-shot- 
Verfahren als auch uber ein NCO-Prapolymerisat. Bei der letztgenannten Variante kann man auch die NCO- 
50 Gruppen des Prapolymerisats blockieren und dann erst nach dem Auftrag des Beschichtungsmittels auf das 
Substrat diese blockierten Isocyanatgruppen deblockieren und mit einem geeigneten Vernetzer, vorzugswei- 
se einem Polyamin, umsetzen. .... 

FUr den Aufbau dieser Polyurethane A) einschlieBlich der erwahnten Prapolymerisate werden Polyisocy- 
anate der Formel Q(NCO)2 eingesetzt, wobei Q fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit '4 ^ bis" 12 
55 Kohlenstoffatomen, einen cyclpaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 : bis .15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatisch n Kohlenwas- 
serstoffrest mit 7- bis 15 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyana- 
te sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanato- 
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cyclohexan, 3-lsocyanatomethyl-3,3,5-trimethylcyclohexy!isocyanat (Isophorondiisocyanat), 4,4'-Diisocyana- 

todicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyl-dicyclohexylmethan, c . 

Diisocyanatodicyclohexylpr'o'pan-(2,2), 1 ,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- bder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw..Gem«-. 

sche dieser Isomeren, 4,4'-, 2,4'- oder 2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan bzw. Gemische der Isomeren, 4,4> _ 
5 Diisocyanatodiphenylpropan-(2,2), p-Xylylen-diisocyanat und a,a,a .a'-Tetramethyl-m- oder p-xylylen-diiso- 

cyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. ' i . 

Aromatische Polyisocyanate, wie sie eingehend in den US-Patentschriften 3 984 607 und 4,035 213, : 

der DE-OS 2 402 840 bzw. der DE-AS 2 457 387 beschrieben sind, werden bevorzugt. Besonders 

bevorzugt sind 2,4'- bzw. 4,4'-;Diisocyanato-diphenylmethan, die isomeren Toluylendiisocyanate sowie 
10 insbesondere Gemische dieser Diisocyanate. Besonders bevorzugte cycloaliphatische Diisocyanate sind 

Isophorondiisocyanat und 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten hoherfunktio- 

nellen Polyisocyanate oder auch an sich bekannte modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen, Alio-. 

phanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biufetgrupperi aufweisende Polyisocyanate 
js (mit)zuverwenden. ' ' ' ' .' " ' " ■ t . j 

Fur den Aufbau der Poiyurethane a) geeignete Komponenten zur Einfuhrung der Poiyethy!enoxidei.ltisi- 

ten umfassen Homopolyethylenglykole und Hydroxylendgriiippen aufweisende Ethylenoxid-Mischpolyether 

(vorzugsweise Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischether) mit Block- bder statistischer Verteilung mit der MaBga- 

be, dafi- die Ethylenoxidsequenzen' den anspruchsgemaBen Forderungeri g"enugen, ferner Polycarbonate 
20 und Pdlyetherester auf Basis der bbehgenannten Homopolyethylenglykole^ Ethylenoxid-Mischpolyether oder - 

deren Mischungen mit anderen Polycarbonat-. bzw. Polyester-bildenden Polyhydroxylverhindungen. Sofern.. 

als Komponenten zur Einfuhrung der Polyethylenoxideihheiten irf das Polyufethan a) bder dessen Vorpro- 

dukte Mischpolyether oder Polycarbonate bzw. Polyetherester auf Basis solcher Mischpolyester eingesetzt . 

werden,. so zahlen als Polyethylenoxjds'equenzen inVSiirine der Patentanspruche iediglich die Einheiten, die 
25 die ahspruchsgemafie SequenzlShge aufwe'isen, wShrertd soiche Polyethylerioxidsequenzen, die eine Se- . , 

quenziange oberhaib oder unterhalb'der ahspmchsgemai3efi'(jrenzen besitzen, aui3er Betracht bleiberv:; 

Ausgangskomponenten fur did Pblyuretharie' a); 1 die- 'die' Pdy^y'tenbxideinheiten-iHe'fern, umfassen. vdr : 

allem 2 oder 3 Hydroxy Igruppen aufweisende Ethyierioxid-Polyether und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpo 1 . 

lyether .mit einem uberwiegenden Gewichtsanteil an Ethylenoxideinheiten. Reine Ethylenoxid-Polyether sind r r 

30 bevorzugt. '. ' '"' 

Der Begriff "mittlere Molekulargewichte" irn^Sinne der Erfindung bedeutet als Zahlenmittel bestimmte. 

Moleku largewichte. 

Die optimale Menge cier Polyethylenbxid-Einheiteri 1m Polyurethan'a) hangt etwas von der Sequenzlan- .: 



35 Sequenzlange die Menge etwas niedriger sein kann: Wahrehd bei einer Sequenzlange von 3 der Gehalt 
des Polyurethans a) ah diesen Polyethylenoxideinheiten bis zu 70 Gew.-% betragen kann, ist es empfeh- 
lenswert, bei einer Sequenzlange uber 20 den Gehalt des Polyurethans" a) an'dlesen Polyethylenoxideinhei- 
ten auf 30 Gew.-% zu begrenzen. Mochte man Polyurethane a) mit Polyethylenoxideinheiten niedriger und 
hoher Sequenzlange verwenden, so wird man einen Gehalt zwischen den beiden beschriebenen Extremen 

40 wahlen: Will man beispielsweise Polyethylenoxideinheiten mit Sequenzlangen von 3 und 40 wahlen, so 
sollte bei einem Gehalt der Einheiten mit einer Sequenzlange 3 von 35 Gew.-% der Gehalt an Einheiteii 
einer Sequenzlange 40 den Wert von 20 Gew>% moglichst nicht iiberschreiten. 

Der Anteil der Polyethylenglykole in einem Molekulargewichtsbereich von 150 bis 2:500 bzw. der in 
Diolen eingebauten (CH 2 -CH 2 -0)n-Reste, in denen n = 3 bis n = 22 sein kann, an der Gesamtmenge der 

45 Makrodiole kann 4 bis 100 Gew.-% betragen. Dies entspricht etwa einem Anteil am Polyurethan von etwa 2 
bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-% bei einer Sequenzlange von 3 bis 55, vorzugsweise '4 bis 
25. Die Polyole, die neben den Komponenten eingesetzt werden, welche die anspruchsgemafi definierten 
Polyethylenoxideinheiten liefern, konnen aus den in der Polyurethanchemie ublichen Verbindungen, die mit 
Isocyanatgruppen zu reagieren vermogen, ausge'wahlt werden. 

50 Als Reaktionspartner fur die Polyisocyanate kommen also vor allem Polyhydroxylverbindungen in Frage, 
die pro Moleku I 2 bis 8, vorzugsweise 2 oder 3 Hydroxylgruppen aufweisen und ein (mittleres) Molekularge- 
wicht von bis zu 10 000, vorzugsweise bis zu 6000, aufweisen. Dabei kommen sowohl niedermolekulare 
Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 62 bis 499 als auch hohermolekulare Polyhydroxyl- 
verbindungen mit mittleren Molekulargewichten von mindestens 500, vorzugsweise von mihdestens 1000, in 

55 Betracht, wie sie in den obengenannten Publikationen ausfuhrlich beschrieben sind. 

Niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen ("Kettenverlangerungsmittel") umfassen die verschieden- 
artigsten Diole, wie beispielsweise 

a) Alkandiole wie Ethylenglykoi, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1,5, 
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Dimethylpropandiol-1 ,3 und HexandioM ,6; ■ • ... , 

b) Etherdiole. wie Diethylenglykof, Triethylenglykol Oder 1 ,4 : PI;enylen-bis-(^hydroxyethylether). 

c) Esterdiole der allgemeinen Formeln 

HO^CHz^-CO-O-CCHa^-OH und 
HO-(CH 2 ) x .-0-CO-R-C(>0-(CH2)x-pH ... 

in denen " - ■ * ' •> ■". « ... " - ' 

.R . • einen Alkylen-bzw. Arylenrest mit 1 bis 10, v,orzugswejse,2. bis 6, .C-Atomen, . 

x= 2 bis 6 und • >. v .• .. . .•- . • . , 

y = 3 bis 5 - :<. ■ • ? !•'. f T ■ ■ 

bedeuten, ^^^^^^^'^^^^^^ . . ^HydrpxyhexyH-hydrpxybuttersaureester, 
AdiDinsaure-(/S-hydroxyethyl)est8rundTerephthalsaurG-bis(^hydroxyethyl)8Ster. . 
Ate "Kettenverlangerungsmitter konnen. auch. Poly amine, vorzugsweise aliphatische oder aromatische 

Diamine verwehdet warden, beispielsweise Elhylendiamin, Propyleodiamin-1 ,2 und -1,3, 1 ,4-Jetrameth^n- 

diamtn 1 ,6-Hexamethylendiamin, r^N'.-DitsobutyM ,6-hexameth.ylendiamin, -r... .•■ ... , ; . 

1 1 1 -undecamethylendiamin, ,Qyclohexan-1 ,3-, und -1 ,4-diamin sowie deren Gemische, j , f , ,. 

1-Amimo-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylc y clohexan, 2.4, und 2,6-Hex.ahydrotoluylendiarn.n sowie deren 

Perhydro^Vund -4,4'-diaminodiphenylmethan und .dessen 3,3 ; -Dimethylderivat und Bis-<3-am : mbpropyl)- ■ [ 

"x^^ 40 644 ' und^ 21 60 5^ 3^'^^ 

DiamLbenzoesaureester gemaB DE-OS 20.25 900, die in den DE-OS 18 03 635, 20 4p 650 und 21 60 589 
besThTebenen estergruppenhaltigea Diamine,-, sowie , .^.am.noKi.pheny.me- 
than.Toluylendiamin. 4.4VDiaminodiphenylmethan und ^f-Diaminodiphenyld.sulfid, 

Ms Diamine jm Sinne der Erfindung sind auch Hydrazin.Hydrazinhydrat und subst.tu.erte Hydraz.ne zu^ 

ShylhydrSr^N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredinydrazide, z.B. Carbodihydrazid, 
Oxalsauredihydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure: Adipmsaure. 0-Methyla- 
dipinsaure, Sebacinsaure, Hydracrylsaure und Terephthalsaure, Semicarbazido-alkylen-hydraz.de, w.e z.B. 
fl-Semicarbazidopropionsaurehydrazid (DE-OS 17 70 591), Semicarbazidpalkylencarbaz.nester, wie z.B. 2- 
Semicarbazidoethylcarbazinester (DE-OS 19 18. 504), oder auch Aminosemicarbazid-Verb.ndungen, wie z.B. 
/3-Aminoethyl-semicarbazido-carbonat (DE-OS 19 02,931). . ... . _ 

Hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen umfassen die in der Polyurethanchem.e an s.ch bekannten 
H y droxypolyester,. H y drox y pol y ether, Hydroxypolythioether, Hydroxypolyacetale, Hvdroxv P°f * rb °"^ 
und/oder Hydroxypolyesteramide, vorzugsweise solche mit mittleren Molekulargewichten von 600 b,s 4000 
besonders bevorzugt solche mit mittleren Molekulargewichten von 800 bis 2500. Polyetherpolyole und 
Polyesterpolyole sind besonders bevorzugt. . . 

Besonders bevorzugt sind pro Molekul durchschnittlich 2 bis 3 Hydroxylgruppen ^fwe.sende 
Propylenoxid-Polyether, die auch Polyethylenoxid-Einheiten enthalten konnen, sowie unterhalb von 60 C 
schmelzende Hydroxypolyester mit 2 oder 3 endstandigen OH-Gruppen und einem mittleren Molekularge- 

W ' Ch Die°in 1 FrTge b 'Lm^ Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen m,t mehr- 
wertiqen vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auchd.e 
entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von medngen Alko- 
holen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen 
aliphatischer. cycloaliphatischer. aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, 
z.B. durch Halogenatome.substituiert und/oder ungesattigt sein. 

Als Beispiele hierfur seien genannt: , „ T . .... 

Bernsteinsaure, Adipinsaure Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure. Isophthafcaure. Tnmelh t- 
saure Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah y drophthalsaureanhydnd, Tetrachlorpht- 
halsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid. Maleinsaure Malein- 
saureanhydrid, Fumarsaure;.dimere und trimere Fettsauren wie Olsaure, gegebenenfalls in M.schung m.t 
monomeren Fettsauren, Terephthalsauredimethy tester, Terephthalsaure-bis-glykolester , . 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propandiol-(1 .2) und (1,3), Butand.ol-(1 4) und 
-(2,3), Hexandiol-(1.6), Octandiol-(1,8), 'Neop e ntyl 9 lykol, Cyclohexandimethanol (1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cy- 
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clohexan), 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Trimelhylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol-(1,2,4), Trime- 
thylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner.Diethylenglykol, Triethyjenglykol, 
Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Frage. 

Besonders bevorzugt sind auch Mischungen der obengenannten Polyetherpolyole mit Pplyesterpolyolen 
mit mittleren Molekuiargewichten von 1000 bis 3000 aus Adipinsaure, Hexandiol-1 ,6 und Neopentylglykol. 

Bei der Herstellung der NCO-Prapolymerisate konnen gegebenenfalls auch niedermolekulare Polyole 
mit einem Molekulargewicht von weniger als etwa 300 mitverwendet werden, wie sie als Kettenverlange- 
rungsmittel an sich bekannt sind. Bevorzugt sind in diesern.Zusammenhang Butandiol-1 ,4 und Trimethylol- 
propan. 

Die Herstellung der NCO-Prapolymerisate, kann in an sich bekannter Weise erfolgen, indem man die 
genannten Polyhydroxylverbindungen mit, uberschussigem.Di'isodyahat,'vorzugsweise bei ca. 70 bis 100° C ; 
umsetzt. Man wahlt hierbei'im allgemeinen ein NCO/OH-V0rhalt'nis von 1,5:1 bis 6,0:1, vorzugsweise von 
1,7:1 bis 2,5:1. " . "'. ', . . ,'' - " '. .,, , " 

Als Blockierungsmittef fur die NCO-Prapolymerisat© komrnen z.B. Ke'toxime aus; Hydroxylamin und 
Ketonen wie Aceton, Metby.lethylketon, Diethylketon, Cyclbhexanoh, Acetopherion" und Ben2ophenon in 
Frage. Bevorzugtes. BtocWeYuhgsmittel isl Meth'ytethylketonoxim ( =\ButaroVjoxim). _ '* 1 '. 

Ab.er.auch andere Blockierungsmittel, wie sie z.B. in "Methoden der Organischen ehemie", (Houberi- 
Weylf,;Bd,.14/2, 4.AutL, Georg Thieme' Verlag, Stuttgart 1963, S. 61 ff., beschrieben werden, sind prinzipiell 
geeignet. . . ... ., . ; v , . , ... , ., . 

Die Blockierungsreaktipn kann in der Weise durchgefuhrt werden, d'ae. "man das NCO-Prapolymerisat 
mit aquivalenten Mengeh'an Ketoxim bei erhphter Temperatur. z.B. bei'70 bis 100 C C; bis zum Verschwin- 
den der NCOrGruppen umsetzt - - , 

Solche blockierten NCO-Prapoiymerisate sind beispielsweise in der DE-OS 29 02 096 beschneben. ' 

Die blockierten Prapolymerisate konnen zwecks Einstellung einer bptimalen Viskbsitat mit organischen 
Lbsungsmitteln gemischt werden. Infolge der Blockierung der NCO;Gruppen miissen hierbei nicht unbe- 
dingt gegenuber freien NCO-Gruppen inerte Lbsungsmittel ' eing'esetzt werden. Beispielsweise konnen 
Alkohole "wie Isopropanol, Ether wie Ethylengrykolmonomethyl- und -monoethylether, Ester wie 
Essigsaureethyl- und -butylester . sowie die Essigsaureester von Ethylenglykolmonomethyl- und ^ 
monoethylether, Ketone wie Methylethylketon, Cyclohexanon, und Amide wie N,N-Dimethylformamid: N,N- 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon verwendet werden. 

Als Vernetzerkomponente fur die blockierten NCO-Prapolymerisate konnen im Prinzip alle polyfunktio- 
nellen Verbindungen, die mit den blockierten Isocyanatgruppen (nac'h deren Deblockierung) zu reagiereh 
vermogen, im Prinzip aiso vor allem Polyamine, vorzugsweise Diamine, wie die oben als Kettenverlange- 



weise wird 4,4 , -Diamino-3,3'-dimethyl-dicyclohexylmethan, ein bei Raumtemperatur flussiges, aliphatischgs 
Diamin mit sehr geringem Dampfdruck, verwendet. 

Die Vermischung der blockierten NCO-Prapolymerisate mit dem Vernetzer erfolgt im allgemeinen etwa 
im Verhaltnis der Aquivalentgewichte dieser Komponenten, obwohl fur einige Anwendungszwecke auch eine 
Untervernetzung zweckmaBig ist, so daB das Aquivalentverhaltnis von blockiertem NCO zu vernetzender 
Gruppe - vorzugsweise also zu NH 2 - im allgemeinen zwischen 1,35:1 und 0,95:1, bevorzugt 1,25:1 bis 1:1, 
liegt. 

Gemeinsam ist den Untergruppen der Komponente A die Fahigkeit zur Filmbildung zueigen. 

Es empfiehlt sich, die Komponente A in einem organischen Losungsmittel zu losen, sofern sie nicht 
sowieso schon in einem solchen Losungsmittel hergestellt worden sind. Diese Losungen konnen zwischen 
10 und 98, vorzugsweise zwischen 20 und 50 Gew.-% Festkorpergehalt besitzen. Hohe Festkorpergehalte 
sind vor allem bei Einsatz von Prapolymerisaten mogiich. Geeignete Losungsmittel umfassen Aromaten wie 
Toluol, Xylole und die oben fur die blockierten Prapolymerisate aufgezahlten Losungsmittel. 

lonische Gruppen fur die Polyurethane a) umfassen die Alkali- und Ammoniumcarboxylat- und - 
sulfonatgruppen sowie Ammoniumgruppen. Geeignete Einbaukomponenten ftir das Einbringen dieser Grup- 
pen in die Polyurethane a) umfassen demzufolge z.B. Dihydroxycarbonsauren, Diaminocarbonsauren sowie 
Diaminoalkylsulfonsauren und ihre Salze wie z.B. Dimethylolpropionsaure, Ethylendiamin-/3-ethyl-sulfonsa- 
ure, Ethylendiamin-propyl- oder -butylsulfonsaure, 1,2- Oder 1,3-Propylendiamin-jS-ethylsulfonsaure, Lysin, 
3,5-Diaminobenzoesaure und deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze: das Addukt von Natriumbisulfit an 
Buten-2-diol-1,4. 

Zu den bevorzugten Einbaukomponenten fur das Einbringen der ionischen Gruppen in die Polyurethane 
a) gehoren insbesondere die Sulfonatgruppen aufweisenden aliphatischen Diole gema/3 DE-OS 2 446 440 
der Formel 
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HO-tCH-CH 2 -0] n -CH 2 -CH 2 -CH CH 2 ~ [0-CH 2 -CHl m -OH 

' '.' , S0 3 Me R 

worin. • 

R Wasserstoff Oder einen organischen Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

m und n Zahlen von 1 bis 10 und 

Me eiri Ammonium oder das Kation eiYies' Alkalimetafls" bedeiiten sowie das propoxylierte 

.. t Aniagerungsprodukt yon Natriumbisulfit an Butendiql-1 ,4," ferher' die kationischen oder auch 

anionischen, einbaufahigeii inneren Emulgatofen gemaB' DE-6S 2 651 506 oder Diaminosul- 
t fonate.der. Fopnel NH2-(CH 2 )2T6-NH.-(CH 2 )2-3-S03 e . Kation* oder Diamtnocarboxylate der 

",. , ^Formel H 2 N-<CH 2 ) 2 ^ ' ' 

Ganz generell konnen ais .Einbau.kQmpopenten 'fur das' Eihbringen der' iq'nischen Gruppen in die 
Polyurethane a) kationische und/pder anipnische h^drophile d'if'uhktibn'elle Aufbaukomponenten der fur die' 
Herstellung.von waBrigen Pplyurethandispersionen beschriebenen Art'verwendet werden, wie tieispielsweise' 
ionische Gruppen (z.B. tert.-Aminogruppen, die in Ammoniumgruppen" ubergehen, wenn sie angesauert 
oder alkyljert werden) aufweisende Dihydroxylverbindungen, -diamine oder -diisocyanate. ^ "-' 

Ferner ist es auch moglich, die Polyurethane a),durch Umsetzung der blockie'rten NCO-Prapolymerisate J 
(i) mit Vernetzern (ii) aufzubauen, die durch kationische und/oder anionische Gruppen modifiziert sind. '••' 

Als weitere Aufbaukomponenten zur Herstellung der Polyurethane a) kommen insbesondere : kettenyer-' 
langerer mit- Molekulargewichten von 60 bis 299, die ' i -4 Hydroxyl-oder Aminbgruppen aufweisen, in 
Betracht. ,. , ... . . ..' , " ' ' ' ' '' 

Kettenverlangerer mit Hydroxyjgruppen sind Diole wie. z.B. Eihandiol, Butandiol-i,4 und -1,3, Hexandiol- 
1,6 und Hydrochinondihydroxyethylether. Polyole wie z.B. Trimethylolpropan konnen als verzweigeride 
Komponente mitverwendet werden. ' 

Jedoch konnen als Kettenverlangerer auch Diamine verwendet werden. Hierbei handelt es sich : 
vorzugsweise urn aliphatische oder cycloaliphatische Diamine, obwohl gegebenenfalls auch tri- oder 
hoherfunktionelle Polyamine .zur Erzielung eines gewisseri Verzweigungsgrades mitverwendet' 1 werden 
konnen. Beispiele.geeigneter aliphatischer Polyamine sind Ethylendiarhin, Trimethylendiamin, Tetramethy- 
lendiamin, Hexamethylendiamin, Propylendiamin-1 ,2, das Isomerengemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl- 
hexamethylendiamin und Bis-(B-aminoethyl)-amin (Diethylentriamin). 

Beispiele geeigneter cycloal.iphatischer Polyamine sind: 
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Auch araliphatische Polyamine, wie z.B. 1 ,3- und 1 ,4-Xylylendiamin dder a,a,a\ar'-Tetramethyl-1,3- urid u 
-1 ,4-xylylendiamin lassen sich als Kettenverlangerungsfnittel fdr die Herstellung- der Polyurethane a) 
einsetzen. . ..!.,...•>,. 

30 Zur Modifizierung bestimmter Eigenschaften der erfindungsgemaB herstellbaren Beschicfttungen, wie 
Griff, Oberflachenglatte, konnen oiigomere Polysiloxan-Segmente enthaltende VerbindCingen mif minde- 
stens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Gruppen mit Molekulargewichten von 300 bis 6000, 
vorzugsweise von 500 bis 1500, eingesetzt werden. Bevorzugt werden difunktionelle Polysiloxane mit 

Die Mengen solcher oder anderer Hilfsmittel uberschreiten in der Regel 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.- 
%, bezogen auf A, nicht. 

Die Polyurethane a) konnen beispielsweise in Losung hergestellt werden (DE-OS 37 36 652). 

Grundsatzlich ist es auch moglich, die Polyurethane a) in an sich bekannter Weise mit Hilfe von 
40 geeigneten Mischaggregaten, wie z.B. Reaktionsschnecken, in der Schmelze herzustellen und die nach 
Abkuhlung, z.B. in Form von Granulaten, erhaltenen Feststoffe zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Beschichtungsmittel in Losungsmitteln zu losen. 

Als Losungsmittel B) kommen stark polare fluchtige organische Verbindungen in Frage, wie etwa 
Dimethylformamid, Diethylacetamid, Dimethylsulfoxid und N-Methylpyrrolidon. Auch Mischungen aus diesen 
45 stark polaren und aus schwach polaren Losungsmitteln wie aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estem und 
Ketonen konnen verwendet werden. Bevorzugt werden Mischungen aus schwach polaren Losungsmitteln, 
meist aus Alkoholen und Estern, Ketonen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. Dies sind beispielsweise 
Toluol, Xylol, Ethylbenzol, hbher alkylierte Arbmaten, die unter dem Begriff Solventnaphtha bekannt sind, 
Essigester, Ethylenglykolmonomethyl- und -monoethyletheracetat, " Propylenglykolmonomethyl- und - 
so monoethyletheracetat, Butylacetat, Ethanol, Isopropanol, h-Butahol, i-Butanol, die Isomeren des- Amylalko- 
hols, Cyclohexanol, Diacetonalkohol, Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon. 

Bevorzugte Mischungen sind solche aus Aromaten und Alkoholen, besonders bevorzugt solche aus 
Toluol und den Isomeren des Butanols. 

Die Menge des Losungsmittels B) hangt wesentlich davon ab, ob man das Polyurethan a) als solches 
55 Oder das entsprechende Vorprodukt b) enthaltend blockiertes NCOPrapolymerisat (i) und Vernetzer (ii) 
einsetzt: Bei Verwendung von Polyurethanen a) wird der Losungsmittelgehalt 80 Gew.-% nicht uber- und 40 
Gew.-% nicht unterschritten, wahrend der Losungsmittelgehalt bei Verwendung der Vorprodukte b) im 
allgemeinen 0 bis 20 Gew.-% betragt. 
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Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel enthalterr.weniger als 5 Gew.-% Wasser, bezogen auf die 
Summe A + B. > 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel betragt im. allgemeinen 10.000 bis 120.000, 
vorzugsweise 20.000 bis 90.000 mPa.s, gemessen bei 25 *C. i 

5 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden in der Regel ohne weitere Zusatze auf ein 
flexibles, vorzugsweise textiles Substrat aufgebracht. Dies kann durch direktes Streichen auf das Substrat 
mit Hilfe von Rakelmessern, Walzen oder Drahtrakeln erfolgen. In der Regel werden mehrere Striche 
hintereinander, bevorzugt jedoch zwei, aufgebracht, so daB die Gesamtdicke der Beschichtung aus Grund- 
und Deckstrich(en) 10-100 urn, bevorzugt 20-60 urn, betragt. Als Grundstrich kann auch eine zu einer 

10 mikroporosen Schicht auftrocknende Paste verwendet werden, wie es in DE-OS 2 020 153 beschrieben ist. 
Der anschlieflend aufgebrachte Deckstrich schutzt den gesamten Verbund gegen mechanische Beanspru- 
chung und Abrieb. , - , — - - . ■ . 

Das Aufbringen'des'Beschichtungs^erbundes aus; Grund- und Deckstrich ist aber auch nach dem 
sogenannten Umkehrverfahren moglich. HieFbei- wird zunachst der Deckstrich auf einen Trenntrager 

75 aufgetragen und getrocknet. Nach dem Auftragen eines zweiten Grund- oder Haftstriches wird das textile 
Substrat in die noch feuchte Schicht leicht eingedruckt. Nach dem Trocknen entsteht ein fester Verbund 
aus Beschichtung und Substrat, der vom Trenntrager gelost wird und in seinem Aufbau weitgehend dem 
der vorher beschriebenen Direktbeschichtung entspricht. 

Die auBerordentlich wasserdampfdurchlassigen und tropfenfesten Beschichtungen konnep auch aus 

20 Losungen hergestellt Werden, die mit Rigmenten und/oder Farbstoffen versehen sind_DarCiber hinaus 
konnen Hydrophobierungsmittel wie "Fluorcarbonharze, Wachse und 6le zugesetzt werden, soweit. dies die 
Wasserdampfdurchlassigkett nicht QbermaBig.'. verschlechteft. Ferner. ist • der Zusatz von vernetzenden 
Additiven moglich, die eine Reaktion mit sich selbst oder dem Polyurethan erst in der fertigen Beschich- 
tung, in der Regel durch Hitzeeinwirkung, eingehen. Zu diesen Verbindungen gehoren (teilweise) veretherte 

25 Melaminformaldehydharze, z.B. Hexamethylolmelamin und gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate mit 3 
und mehr- Isocyanatgruppen, z.B. Tris[jsocyanatohexYl]isocyanurat und Tri_s[isocyanatohexyl]biuret. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung is,t also die.Verwendung der beschriebenen Beschichtungsmittel zur 
Erzeugung wasserdampfdurchlassiger Beschichtungen, insbesondere auf flexiblen Substraten wie Textilien, 
Leder, -Papier etc ■ , ... . 

30 Die Prozentangaben der nachfolgenden Beispiele beziehen ,sich, sofern nicht anders angegebenl auf 
das Gewicht; Teile sind Gewichtsteile,. 

Beispiele .. . ...... ~ 

35 Die ReiBdehnung wurde nach .DIW 53 504, Ausgabe August 1975, gemessen mit der Anderung, dafl die 
verwendeten Probekorper mit Ausnahme der Dicke die Abmessungen des Normstabs S 2 hatten; die Dicke 
betrug 0,1 mm (GieBfolie). 

Beispiel 1 _ i 

40 

a) Herstellung des Polyurethans 
Folgende...Makrodiole werden eingesetzt: 

Ein Polycarbonatdiol aus Hexandiol-1,6 mit einem mittleren Molgewicht 2000, Hydroxylzahl 56 (Diol I) 
und ein Polyetherpolyol, ebenfalls mit der Hydroxylzahl 56. Dieser Polyether wird so hergestellt, daB 

45 durch Starten auf 1 ,2-Propandiol zunachst mit Propylenoxid ein Oligopropylenoxid hergestellt wird, dann 
ein Mischblock aus Ethylenoxid und Propylenoxid erzeugt wird und dann an den Molekulenden durch 
Umsetzung mit Ethylenoxid Endgruppen aus etwa 3 Ethylenoxideinheiten entstehen. Das mol.are Verhalt- 
nis Ethylenoxid/Propylenoxid im gesamten Aufbau betragt 1:1 (Diol II). 

AuBerdem findet ein Sulfonatgruppen enthaltendes Diol Verwendung, das man durch Umsetzung von 

50 NaHSG-3 mit Butendiol-1,4 und anschlieBende Propoxylierung bis zu einem Molekulargewicht von etwa 
425 erhalt (Diol III). 

Das Polyurethan erhSIt man durch Umsetzung folgender Bestandteile bei 60 bis 80 *C; 
0,5 Mol Diol I 
0,5 Mol Diol II 
55 0,6 Mol Diol III 

2,4 Mol Butandiol-1 ,4 

ca. 4 Mol Diphenylmethandiisocyanat-1 ,4 (MDI) 

Das Polyurethan ist in DMF/Toluol 2:1 (Gewichtsteile) gelbst. Die 30 %ige Losung hat eine Viskositat 
9 
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von 27 000 mPa.s. Der Gehalt an S03 e im Polyurethan betragt ca. 1,73 mVal in 100 g. Der Gehalt an 
(CH 2 -CH20)3 (eingefUnrt als Endgruppen ini 'Dio! II, berechnet) betragt ca. 3,8 Gew.-%. 

b) Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit* ; - • 1 • . . • .• 
Ein aus dieser Losung gegossener freitragender Film von 53 ' urn. Dicke besitzt .eine 
Wasserdampfdurchlassigkeit* von 7400 g/m 2 * d. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren 
Polyurethan statt des propoxylierten Adduktes aus Butendiol-1 ,4 und NaHS03 nur die entsprechende 
molare Menge Butandiol-1,4 enthalt, also frei von ionischen Gruppen ist, hergestellter freitragender Film... 
von 48 urn Dicke eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 290 g/m 2 * d. 

c) Bruchdehnung: 560 % (Dicke 0,1 mm). - ' > - 



a) Herstellung der Pplyurethanlosuhg: ' *'■ -" ' ; ' - •- '■ - •- ., 

Die wasserfreie Diolkomponenten-Mischung bestehend aus 86,5 g eines -aus TefraethylenglykoLund 
Hexandiol-1 ,6 (f:1 molar) uhd Diphehylcafbonat hergesteilterr ! Polycarbbnafs (OH-Zahl: 56; MG: : ca. 
2000), 86,5 g sines auf Ethylenglyko! gestarteten Mischethers aus Ethylenoxid und Propylenoxid . 
molar) {OH-Zahl: 56; MG: ca. 2000, Diol II aus Beispiel 1), 22-gi%ines propoxylierten Addukts aus 
Butendiol-1, 4 und NaHS0 3 (MG: 425, Diol III aus Beispiel 1) und 18,7 g Butandiol-1,4 werden in 233 g ■ 
Toluol und 467 g Dimethylformamid gelbst. 

AnschlieCend werden bei 60 bis 80 "C 86,5 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) zugesetzt. Die 
Losung wird so lange geruhrt, bis IR-spektroskbpisch keiri Isdbyanaf mehr nachweisbar ist. Nun werden ' 
0,5 g-Portiohen MDI so oft nach urid nach 2ugegeben und bis ziim Verschwirfden freier NCO-Gruppen 
verrQhrt. biscb'e Viskosit9t'der 30°-%igen LiSsung etwa 10 "000- mPa.s'teti3gt : " ' • • .y ■■■'■> •- 

Ein aus dieser Losung gegossener freitragender Film von 47 urn Dicke besitzt eine Wasserdampf- 
durchlassigkeit von 15 400 g/m 2 d. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, 'deren Polyurethan 
statt des propoxylierten Adduktes aus Butendibl-1 ,4 und NaHSOs'nur die entsprechende molareiivlenge 
Butandiol-1,4 enthalt, also frei von ionischen Gruppen ist hergestellter freitragender Film :von 42 um' 
Dicke eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 1270 g/m 2 - ' d.' Die 'BruchdehrK/ng : elner Fdlie mit einer 
Dicke von 0,i mm betragt 620 %. • --■■■! ? ■ ■ ■■■ 

Als weiterer Vergleich wird ein Polyurethan hergesteltt, das zwar ionische Gruppen- aber .keine 
Ethylenoxid-Einheiten enthalt. Man ersetzt dazu im obigen Ansatz das Tetraethylenglykol enthaltende 
Polycarbonat und den Polyether Diol II durch die entsprechende molare Menge Diol I. Alle (jbrigem 
Bestandteile bleiben erhalten wie angegeben. Ein gegossener, freitragender Film dieses Polyurethans 



) gerakelt, Rakelspalt <0,08 n 



b) Herstellung eines BeschicntungsartiKers im 

Auf ein handelsubliches mattes Trennpapier wird die Losung nach i 
Trocknung bei. 80° C bis 150" C. 

Auf diesen Deckstrich rakelt man eine Haftstrichpaste, Spalte <0,1 mm, aus 1000 g der in DE-A 3 
736 652, Beispiel 3 beschriebenen 50 %igen Haftstrichlosung, der man zur Vernetzung 40 g eines 
Vernetzers auf Basis eines Hexamethoxy/butoxy-melaminharzes, 70 %ig in i-Butanol und 10 g einer 20 
%igen Losung von p-Toluolsulfonsaure in i-Propanol als Katalysator zusetzt. Ein Baumwollgewebe von 
160 g/m 2 wird zukaschiert. Die Vernetzung des Haftstrichs erfolgt bei 140 e C. Die gesamte Beschich- 
tungsauflage betragt ca. 60 g/m 2 Feststoff. 
Der weiche, wasserdampfdurchlassige Artikel hat folgende Echtheiten: 



Wasserdampfdurchlassigkeit: 


9800 


g/m 2 * d 


Wassersaule: 


2000 


mm 


3x.Wasche: 


2000 


mm 


3 x chem. Reinigung: , 


2000 


mm 



Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man 
keine pustelartigen Veranderungen der Oberflache. 

Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchlassigkeit des entsprechenden Artikels mit dem anger 



* Die Wasserdampfdurchlassigkeiten werden nach den MaBgaben gemessen, wie sie in 

der ' Druckschrift DS 2109 TM1 der British Textile Technology... Group, Manchester. Eng- 
land niedergelegt sind. 
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fOhrten sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukt 1800 g/m 2 • d bei 64 g/m 2 Feststoffauflage. Stellt man wie 
oben angegeben einen entsprechenden Artikel her aus dem Ethylenoxidgruppenfreien Polyurethan, das nur 
ionische Gruppen enthalt, erhalt man bei ebenf alls 64 g/m 2 Feststoffauflage eine Wasserdampfdurchlassig- 
keit von nur 390 g/m 2 * d. 

Beispiel 3 . • . 

a) Nach der Verfahrensweise des Beispiels 2a) wird eine Polyurethan?Lqsung aus folgenden Komponen- 
ten hergestellt: 

89 g eines aus Tetraethylenglykol und Diphenylcarbonat hergestellten Polycarbonatdiols (OH-Zahl: ca. 
56: MG: ca. 2000) 

89 g des auf Ethylenglykol gestarteten Mischpolyethers aus Ethylenoxid/propyjenoxid (1:1 molar) (OH- 
Zahl: 56: MG: 2000): Diot llaus Beispiel t * ; V! - -:,'-*..: . 
11,3 g des propoxylierten Addukfs au&;Bute.ndjoI-1 ,4 und IN|aHS03. (NIG: 425);, Diol IJJ aus .Beispiel 1 
21,7 g Butandiol- 1,4 , . •• • .... ' .\ . ,. 1 - _ , _ \ '! 
ca. 89 g ^^'-Diisocyanatodiphenylmethan ! - 
467 g Dimethylformamid • ? . • .. : ; ^ ... . . 
und .. '. .... 'j - '. „ , ' 
233 g Toluol y ■ • ■ ".' ■' ". ?'.'V"'' 
Ein aus dieser Losung erzeugter. freitragender. Film von 48. urn Dicke- weist eine WasserdamRfdurchlas- 
sigkeit von 8300 g/m 2 ;* d auf. Die Bruchdehnung einer (Folie cnit einer. Dicke .von.p.i mm betragt.696, %.'. 

Demgegenuber besitzt das entsprechende sulfona,tgrupp,enfreie, Vergleichsprpdukt als freitragender 
Film von 44 um Dicke nur eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 900 g/m 2 id. c ' . \ 

b) - Ein analog Beispiel 2b) hergestellter Beschichtungsartikel im Transferverfahren mit einer Beschich- 
tungsauflage von 75 g/m 2 Feststoff fuhrt zu einem wejchen, wasserdampfdurchlassigen Artikel mit einer. 
Wasserdampfdurchlassigkeit yon 7600 . g/m 2 . *. d, der ebenfalls bei der Einwirkung von. Wassertropfep 
keine pustelartigen Veranderung der Oberflache zeigt und ; gute Gebrauchsechtheiten besitzt.. 

Demgegenuber ergibt der entsprechende Artikel mit dem sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukt 
bei-einer Artikelauflage von 65 g/m 2 eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 1250 g/m 2 * d. 

Beispiel 4 

a) Nach der Verfahrensweise des Beispiels 2a) wird eine Polyurethan-Losung aus folgenden Komponen- 
ten hergestellt: .... 

87,7 g eines aus Triethylenglykol und Diphenylcarbonat hergestellten Polycarbonats (OH-Zahl: ca. 56; 
MG: ca. 2000) 

87.7 g des auf Ethylenglykol gestarteten Mischpolyethers aus Ethylenoxid/Propylenoxid (1:1 molar) (OH- 
Zahl: 56; MG: 2000), Diol II aus Beispiel 1 

16.8 g des propoxylierten Addukts aus Butendiol-1 ,4 und NaHS0 3 (MG: 425); Diol III aus Beispiel 1 
20,1 g Butandiol-1 ,4 

ca. 88 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 

233 g Toluol 

467 g Dimethylformamid 

Ein aus dieser Losung erzeugter freitragender Film von 45 tim Dicke weist eine Wasserdampfdurchlas- 
sigkeit von 5300 g/m 2 * d auf. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 mm betragt 660 %. 

Das entsprechende sulfonatgruppenfreie Vergleichsprodukt als freitragender Film von 49 um Dicke 
besitzt eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 250 g/m 2 • d. 

b) Der analog zu Beispiel 2b) hergestellte Beschichtungsartikel im Transferverfahren fuhrt bei einer 
Beschichtungsauflage von 78 g/m 2 zu einem weichen, wasserdampfdurchlassigen Artikel mit einer 
Wasserdampfdurchlassigkeit von 4200 g/m 2 * d und guten Gebrauchsechtheiten. Bei der Einwirkung von 
Wassertropfen tritt wiederum keine pustelartige Veranderung der Oberflache auf. 

Der analoge Vergleichsartikel ohne Sulfonsauregruppen ergibt bei einer Artikelauflage von 68 g/m 2 
eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 440 g/m 2 * d. 

Beispiel 5 

a) Analog zu der Verfahrensweise- des Beispiels 2a) wird eine Polyurethan-Losung aus folgenden . 
Komponenten hergestellt: 



EP 0 525 567 A2 

45,4 g,eines aus Hexandiolr.1 ,6 und Diphenylcarbonat hergestellten Polycarbonats (OH-Zahl: ca, 56; MG: 
ca. 2000), Diol I aus Beispiei 1 - •"'•* ; 

105 g Octaethylenglykol .(MG: ca. 370) •' : , 

28,9 g des propoxylierteh Addukts aus Butendiol-1 ,4 und NaHS03 (MG: 425); Diol III aus Beispiei 1- ; 
7,2 g Butandiol-1,4 ' - •. ■. 

113,5 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 
467 g Dimethylformamtd 
233 g Toluol 

Ein aus dieser Losung erzeugter freitragender Film yon 48 urn Dicke besitzt eine Wasserdampfdurchias^ ■ 
sigkeit von 12300 g/m* * d, Pie.Bruchdehnung einer Foliemit einer'Dicke von 0,1 mm betragt 460:%, 
Das entsprechende sulfonatgruppenfreie Vergleichsprodukt als" freitragender Film voh 45 um Dicke weist 
dagegen nur eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 340 g/m 2 * d auf. - ' : - * • . •. 
b) Wird analog zu Beispiei 2b) ein Beschichtungsartikel irri Transferverfahren hergestellt, so erhalt man! j 
bei einer Artikelauflage von 76 g/m 2 fur diesen Artikef eine' Wasserdampfdurchlassigkeil von 7350 g/m 2 ' 

d. ... \ ; - - > "-'"' :: ^ i ■ ' ■ " ■''■-■■■'J 

Der Artikei zeigt ebenfajls fur der. Eiriwirkung eines Wassertrbpfens'keihe pustelartige -Veranderung 
der Oberflache. .. ..... ' ■ • : : . _ • 

Der analoge Vergleichsartikel ohne Sulfonatgruppen im Polyurethan ergibt bei einer Artikelauflage ~ 
von 60 g/m 2 eine Wasserdampfdurchlassigkeit yon nur 900 g/m 2 ' d. - *"• ' ' ■ : <• . ■<•:.* ■ 



a) Herstellung der PolyureJhanharnstoff-Losung n -' - 11 ' 

201,9 g Polycarbonat, hergestellt aus Tetraethylenglykol/Hexandiol-1,6 (1:1 molar) und Diphenylcarbonat 
(OH-Zahl: 56: MG: ca. 2000) und 22,4 g eines auf EtiiyleTiglyfeol gestarteten Mischpdlyethers aus ' 
Ethylenoxid/. Propylenoxid (1:1 rnolar) (OH-Zahl: 56: MG: ca. 2000, Diol II aus Beispiei 1) werden • bei ca. 
50 "C mit 39,9 g 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cycibhexylisobyanat (IPDI) und 15,1 "g Hexamethy^ ' 
lendiisocyanat (HDI) veraihrt, auf IQO'C aufgeheizt und bei dieser Temperatur nachgeruhrt, bis der 
theoretische NCO-Wert leicht unterschritten ist. Das Prepolymer' wird auf 20 "C abgekuhlt und mit 315 g 
Toluol, 107 g Isopropanol und 70 g Methoxypropanol verdunnt. Die folgende Weiterverarbeitung muB 
moglichst schnell durchgefuhrt werden. Bei 25° C bis max. 30° C wird eine Losung voh 8,6 g 3-Amino- 
methyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (IPDA), 2,5 g Hydrazinhydrat und 10,5 g Ethylendiaminethylsulfon-' 
saures Natrium in 180 g lsopropanol/28 g Wasser zugetropft und eine Viskositat von 30 000 bis 40 000 



ig i iiwi i PtifMf i )^ r ron Dicke ^ eine 



Wasserdampfdurchla ss 
mm betragt 730 %. 

Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren Polyurethanharnstoff statt des' Ethylendiamin^ 
ethylsulfonsauren-Natriums die entsprechende mplare Menge Hydrazin urid IPDA (1:1) enthalt, herge- 
stellter freitragender Rim von 42 urn nur eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 1630 g/m 2 * d. 
b) 

Ein analog zu Beispiei 2b) hergestellter Beschichtungsartikel im Transferverfahren mit einer Beschich- 
tungsauflage von 78 g/m 2 fiihrt zu einem weicheh, wasserdampfdurchlassigen Artikei mit folgenden 
Echtheiten: 

Wasserdampfdurchlassigkeit: 9700. g/m 2 • d 

Wassersaule : 

Original 2000 mm 

3 x Wasche 2000 mm 

3 x chem. Reinigung 2000 mm 

Bal ly-Flexometer 

Raumtemperatur 150000. Knickungen 

-lO^C 30000 Knickungen 

Tropfentest: 
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Bei der Enwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man -" 
keine pustelartige Veranderung der Oberflache. t ' ' 

Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchlassigkeit des entsprechenden Artikels mit dem suffonat- 
gruppenfreien Vergleichsprodukt nur 1900 g/m 2 * d bei einer Auflage von 78 g/m 2 . 

Beispiel 7 

a) Herstellung der Polyurethan-Losung: 

51,9"g 2,4^2,6-Toluylendiisocyanat-lsomerengemisch (65:35 Gew;.-Te.iiey vyer'den bei Raumtemperatur mit 
213 g eines. aus Tetraethylenglykol _und -HexandjQl-1,6 (1:1. molar) und Dipfienylcarbonat hergestellten ' 
Polycarbonats (OH-Zahl: 56: MG: ca. 2000), 213 g eines auf Ethylenglykdl. gestarteten Mischethers aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid (1;1) (QH-Zahl: 56; MG : ca. .2000) Diol .II aus Beispiel 1, 3,9 g Butarrdiol- ' 
1,4 und 18,2 g eines -propoxyljerten ,Addukts aus . Bufendiol-1 ,4 und,Na>ISP3 '(IvtG: 425) Diol III aus 
Beispiel 1 verriihrt. Man heizt innerhalb von 30 Minuten auf 80" C auf. Nach etwa 1'bis 2 Stunden-wird 
nach Bedarf portionsweise mit insgesamt 350 g Toluol und 150 g Methylethylketon verdunnt. Die Losung 
wird we'rterhin geruhrt, bis eine Viskositat von 20000 bis 35000 mPa.s bei 23* C erreicht ist'. Sollte vor 
Erreichen der gewunschten Viskositat das Isocyanat .verbraucht sein (keine NCO-Bande im IR), wird' in 1 " 
g-Schritten Isocyanat nachgegeben. Uberschussiges Isocyanat' wird dufc'h Zligabe vbn Butanorioxhn 
blockiert. Ein aus dieser Losung gegossener freitragender mit Harz vernetzer Film "vO'n-45 u.fn--Dibke '-• 
besitzt eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 17800 g/m 2 • d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer 
Dicke von 0,1 mm betragt 500 %. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren Polyurethan 
statt des propoxylierten Adduktes aus Butendiol-1 ,4 und NaHS0 3 nur die entsprechende Menge 
Hexandiol-1,6 enthalt, also frei von ionischea Gruppen. ist, hergestellter freitragender, mit Harz verhetzter- 
Film, von: 43 um. Dicke eine Wasserdampfdurchlassigkeit yon 8900 g/m 2 ~* d'. . 1 - 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Jransferverfahren: ; - - -"' •'' 
Auf. ein handelsubliches Trennpapjer wird .die Losung riach' Beis'piel 2a) gefakelt, Rakelspalt <0,08 mm, ' 
Trocknung bei 80'C bis 150°C. Auf diesen Deckstrich rakelt man die Haftstrichpaste, Spalt <0,1 mm,-' 
aus.:1000 g der nach a) beschriebenen 50 %igen Haftstrichlosung; der man zur Vernetzung 40 g eiries 
Vernetzers auf. Basis eines Hexamethoxy/butoxy-melaminharzes, 70 %ig in 1-Butanol und 10 g' einer 20 
%igen Losung von p-Toluolsu.lfonsaure in i-Propanbl als Katalysator zusetzt. Ein Baumwollgewebe : von-' 
160. g/m 2 wird zukaschiert. Die Vernetzung des Haftstrichs erfolgt bei 140 o C. Die gesamte Beschich- 
tungsauflage betragt ca. 60 g/m 2 Feststoff. 

Dec weiche, wasserdampfdurchlassige Artikel besitzt eine Wasserdampfdurchlassigkeit vori 9400_ 
g/m 2 ' d neben weiteren guten .Gebrauc.hsechtheiten. . 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man 
keine pustelartige Veranderung der Oberflache. 

Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchlassigkeit des entsprechenden Artikels mit den in 
Beispiel 2 und unter 7a) angefuhrten sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukten 1400 g * m 2 * d. 

c) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Direktverfahren: 

Ein Polyamidgewebe von ca. 100 g/m 2 Warengewicht wird mit der unter b) beschriebenen Streichpaste 
grundiert, Trocken- und Vernetzungstemperatur 90 * C/1 20 * C/1 50 * C, Trockenauflage 15 g/m 2 . Ein zwei- 
ter Strich bzw. SchluCstrich wird mit der in Beispiel 6a) beschriebenen Losung eines 1-Komponenten- 
Aliphaten-Polyurethanharnstoffs erzeugt. Trocknungstemperatur SO'C/iaO'C, Gesamtauflage (trocken) 
22 g/m 2 . Die Wasserdampfdurchlassigkeit betragt 6900 g/m 2 *d. 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 min, beobachtet man 
keine pustelartige Veranderung. 
Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchlassigkeit des entsprechenden Artikels mit den in Bei- 
spiel 7a) und 6a) angefuhrten sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukten 700 g/m 2 *d. 

Beispiel 8 

Wasserdampfdurchlassiges High-Solid-Polyurethan Herstellung des butanonoxim-blockierten Prepofymeren: 

200 g eines Polyethers auf Basis von Trimethylolpropan und Propylenoxid mit einem Molekulargewicht 
von 6000, 1000 g eines linearen Polyethers auf Basis von Propylenglykol und Propylenoxid mit einem 
Molekulargewicht von 1000, 1700 g eines linear n Polycarbonats aus Tetraethylenglykol mit einem Moleku- 
largewicht von 2000, sowie 106 g eines propoxylierten Additionsproduktes von NaHSQ 3 an But.endiol-1 ,4 
vom Molekulargewicht 425, Diol III aus Beispiel 1 werden mit 1125 g 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan und 
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174 g 2,4-Diisocyanato-toluol ca. 3 Stunden lang bei 80-90 "C umgesetzt, bis der berechnete NCO-Gehalt 
von 4,05 Gew.-% knapp unterschritten ist. Anschlieflend werden bei 60-70 " C 496 g Butanonoxim sowie 733 
g Propylenglykolmbnomethyletheracetat rasch eingeruhrt. Nach 20 Minuten' ist IR-spektroskppiscti kein-. 
NCO mehr nachweisbar: Das blockierte NCO-Vorpolymerisat, eine Flussigk'eit mit einer Viskositat .yon ca. . 
40 000 mPa.s bei 20" C, hat einen bestimmbaren, latenten NCO-Gehalt von 3,1 Gew.-%:, , ; , . , , . 

Herstellung der Folie: 

400 g des butanonoxim-blockierten Prepolymeren werden mit 35 g 4,4'-Diamino-3,3!-dimethyl- 
dicyclohexyl-methan verriihrt. Mittels Walzenrake) erzeugf man einen Fiim, der bei 90° C vorgetrocknet wird- 
und bei 140 bis 160° C der Vernetzungsreaktion unter Abspaltung*van Butanonoxim unterworfen wird. ■■ 

Der freitragende, elastische Film hat ein Gewicht von 60 g/m 2 . Die Wasserdampfdurchlassigkeit«betragt ^ 
5300 'g/m 2 * d. Die Brucridehnung einer 'Folie mit einer Dicke von.0 r 1.mm-befr§gt-400 %;• 

Ein vergleichbarer nach der ' DE^PS -29 02 090 aus denr dort 5 Beschriebenen Vorpolymerisat. B 
hergestellter Film, der kein Tetraethylenglykol und kein propoxyliertes Diolsulfonat enthalt, weist pe,i 
gleicher FilmstSrke eine Wasserdampfdurchlassigkeit von rnir«00"g/rh* '■: -d.auf. : ; - • ; . !■.„":- v. ;• . 

Beispiel 9 ' ■* - 1 ' ' : ' '" "•• ' v ' ■ ->'- ■ ' -: . • 

a) Herstellung des Polyurethans 

60,5 g des Polycarbonatdiols aus Hexandiol-1 ,6 mit einem mittleren Molekulargewicht 2000, Hydroxyl- 
2ahl 56 (Diol I), 8,6 g eines Polyethylenoxids, ebenfalls mit, der Hydroxylzahl ,56 und s Molekulargewicht 
2000, 103,7 g des Polyethers (Diol II) aus Ethylenoxid/Propylenoxid (1:1 molar) mit der Hydroxylzahl 56, 
18,7 g Butandiol-1 ,4, 22 g des ' prbpbxylierten Umsetzungsproduktes von NaHSOa mit Butendiol : 1 ,47(Diol 
III) werden in 233 g Toluol und 467 g Dimethylformamid gelost. . . , :; ; _ . - 

AnschlieBend werden bei 6Q bis 80 *C 86,5 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) 'zugesetzt. Die 
Losung wird so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr 'nachweisbar isi : Nuft werden 
gegebenenfalls 0,5 g-Portionen MDI so oft nach und nach zugegeben und, bis zum Verschwinden freier 
NCO-Grupper? verruhrt, bis die Viskositat der 30 %igen Losung etwa 20 000 mPa.s betragt. ' 

Ein aus dieser Lbsung gegossener freitragender Film von 45 urn Dicke besitzt erne Wasserdampf- 
durchlassigkeit von 14 800 g/m 2 • d: Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 mm betragt 
700 %. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren Polyurethan statt des Diols III nur die 
entsprechende molare Menge Butandiol-1 ,4 enthalt, also frei von ionischen Gruppen ist, hergestellter 



Auf ein handelsubliches mattes Trennpapier wird die Losung nach a) gerakelt, Rakelspalt <0,08 mm, 
Trocknung bei 80 'C bis 150'C. Auf diesen Deckstrich rakelt man die Haftstrichpaste analog Beispiel 
2b). Ein Baumwollgewebe von 160 g/m 2 wird zukaschiert. Die Vemetzung des Haftstrichs erfolgt bei 
1 40 * C. Die gesamte Beschichtungsauf lage betragt ca. 60 g/m 2 Feststoff . 
Der weiche, wasserdampfdurchlassige Artikel hat folgende Echtheiten: 



Wasserdampfdurchlassigkeit: 9900 g/nr* * d 

Wassersaule: 2000. nun 

3 x Wasche; 2000 mm 

.3 x chem. Reinigung: 2000 mm 

Bally-FIexomeLer 

RaumtemperaLur : 150000 Knickungen 

-10° c: 30000 Knickungen 



Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man 
keine pustelartigen Veranderungen der Oberflache. 

Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchlassigkeit des entsprechenden Artikels mit dem' 
angefuhrten sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukt 2900 g/m 2 • d. 
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Wird das Polyurethan nach a) in der Sehmelze mit Hilfe einer Reaktionsschnecke hergestellt. und . 
anschliefiend 30 %ig in Toluol/DMF (T:2 Gewichtsteile) gelost, dann besitzt ein aus dieser Losung 
gegossener freitragender Film' von 44 urn Dicke eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 14 300 g/m 2 * d. 



Beispiel 10 



a) Herstellung des Potyurethans , = .j... •.• 

Man verfahrt analog Beispiel 9a), setzt jedoch statt des Polycarbonatdiols aus Hexandiol-1,6 {Diol I) 60,5 
g des Polycarbonatdiols aus Tetraethyfenglykol/JHejcandiol-1 ,6 (1:1 molar) mit jdem. mittleren Molekularge- 
wicht 2000 und der Hydroxylzahl 56. ein.. '". . v.H 

Ein aus dieser 30. %'igen:. Losung .gegossener freitragender ,Rlm von, 52 , jxm . Dicke besitzt. eine 
Wasserdampfdurchlassigkeitvon 15 900 .g/m 2 *. d. Die Bruchdehnung,emer F-oJie,innjt.einer Dicke von 0,1 
mm betragt 590 %.* . •-->■■'.,..• • . » • .. • 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels jm Tfansferverfahren: • . . 

Wird mit der Deckstrichlosung a) ein Beschichtungsartikel analog Beispiel 9b) mit einer Beschichtungs- 
auflage von ca. 60 g/m 2 Feststoff hergestellt, so 
Artikel mit tolgenden Echtheiten: 



' Wai s e erd amp f durchlassigkeit 
Wassersaule ; 

3 i x Was c he: ''' 
.3-. x. chem.. Reinigung : 
Bal ly-Flexbmeter 
Raumtemperatur : 
-io°c: 

Der Artikel ist ebenfalls tropfenfest. 
Beispiel 1 1 

a) Herstellung der Polyurethanharnstoff-Losung 
112,9 g eines Adipinsaure-Polyesters aus Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol (2:1 molar) vom Molekular- 
gewicht 2000 mit der Hydroxylzahl 56, -60,5 g eines Polyethylenoxids, ebenfalls mit der Hydroxylzahl 56 
und einem Molekulargewicht von 2000. 8,5 g eines Silikons mit 6 % OH-Gruppen vom Molekulargewicht 
ca. 600 werden bei ca. 50 °C mit 76,1 g 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI) 
verruhrt, auf 100° C aufgeheizt und bei dieser Temperatur nachgeruhrt, bis der theoretische NCO-Wert 
leicht unterschritten ist. 

Das Prepolymer wird auf 20* C abgekuhlt und mit 404 g Toluol und 108 g Isopropanol verdunnt. Die 
folgende Weiterverarbeitung.mufl moglichst schnell durchgefuhrt werden. Bei 25' C bis max. 30' C wird 
eine Losung von 32,5 g 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexylamtn (IPDA) und 9,5 g Ethylendiamin- 
ethylsulfonsaures-Natrium in 150 g lsopropanol/38 g Wasser zugetropft und eine Viskositat von 10000 
bis 15000 mPa.s eingestellt. 

Ein aus dieser 30 %igen. Losung gegossener freitragender Film von 43 nm Dicke besitzt eine 
Wasserdampfdurchlassigkeit von 15200 g/m 2 * d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 
mm betragt 490 %. ....... 

Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren Polyurethanharnstoff statt des Ethylendiamin- 
ethylsulfonsauren-Natriums die entsprechende molare Menge IPDA enthalt, hergestellter Rim von 44 urn 
nur eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 1600 g/m 2 * d. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Transferverfahren: 

Wird mit der Deckstrich-Losung a) ein Beschichtungsartikel analog Beispiel 9b) mit einer Beschichtungs- 
auflage von ca. 60 g/m 2 Feststoff hergestellt, so erhalt.man einen wasserdampfdurchlassigen Artikel mit 
einer Wasserdampfdurchlassigkeit von 9500 g/m 2 * d. 



irhalt man einen weichen, wasserdampfdurchlassigen. 



10500 g/m 2 * d >1 
2000 mm 
1 2000 mm . 
2000 mm 

150000 Knickungeh 
30000 Knickungen 
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Bei der Einwirkung von Wassertropfeii auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man ? 
keine pustelartige Veranderung der OberflSche. 



Beispiel 12 




Herstellung der Polyurethanharnstoff-Losung *■ |, • - 

Man verfahrt analog, zu Beispiel 6a), ersetzt jedoch das Ethylendiamin-ethylsulfonsaure-Natrium durch 
8,5 g Ethylendiarnin-ethylcarbonsaures-Natrium. Die 30 %ige Losung wird ebenfalls auf eine Viskositat von 
jo 30 000 bis 40 000 mPa.s eingestellt; S; • . >8'." ' ! 
Ein aus dieser Losung gegossener fre.itragender Film von 45 mm Dicke besitzt eine Wasserdampfdurch- 
lassigkeit von 16600 g/m 2 * d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 mm betragt 640 % J . 
Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer Losung, deren Polyurethanhamstoff statt des Ethylendiamin- 
ethylcarbonsauren-Natriums-die-entsprechende. molare Menge Hydrazin und IPDA (1:1) enthalt, hergestell- 
75 ter freitragender Film von 42 urn nur eine Wasserdampfdurchlassigkeit von 1630 g/m 2 * d. " ~ 

Patentanspriiche 

1. Beschichtungsmittel aus „ ; . ,. " . 
20 A) einem Polyurethansystem enthaltend entweder " 

a) ein Polyurethan(-harnstoff) mit einer fteifldehnung (nach DIN 53 504) von 200 bis 1000 % auf 
Basis von Polyisocyanat, DloT nriit mittleren'Molekulargewichten von 350 bis 5000 und Kettenve;- .. 
langerungsmittel mit Molekulargewichten rvon 32 bis 349. wobei das (der) Polyurethan(-harns'toff) ' 

a) ionische Gruppen in ein'er-Merige von 0;1 bis 75 meq Pro 100 g Polyurethan(-hamstpff) a) und 
25 2 bis 70 Gew.-%, bezogen' auf Polyur'etriart(-h'arnstbff) a), Polyethylenoxideinheiten (-CH2CH20)„- 

mit einer Sequenzlange h von 3'bis ; 55 enthalt, Oder 

b) ein bei erhohter Temperatur reaktionsfahiges Vorprodukt aus 

(i) blockiertem NCO-Prapolymerisat und • 

(ii) Vernetzer, 

30 das zur Bildung des Polyurethan(-harnstoff)s a) befahigt ist, und gegebenenfalls 

B) organischem Losungsmittel in einer Menge bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe A + B. 

2. Mittel nach Anspruclvl, wobei das (der) Polyurethan(-harnstoff) a) eine ReiCdehnung von 400 bis 700 

3. Mittel nach Anspruch 1 , wobei das (der) Polyuretha(-harnstoff) a) ein Polyurethan(-harnstoff) auf Basis 
von Polyisocyanat, Diol mit mittleren Molekulargewichten von 800 bis 2500 und Kettenveriarigerungs- 
mitteln ist. 

40 4. Mittel nach Anspruch 1 , wobei das (der) Polyurethan(-harnstoff) a) 0,5 bis 40 meq ionische Gruppen pro 
100 g Polyurethan(-harnstoff) besitzt. 

5. Mittel nach Anspruchl, wobei das (der) Polyurethan(-harnstoff) a) 10 bis 45 Gew.-% Polyethylenoxid- 
einheiten (-CH 2 CH 2 0)„-entha!t. 

45 

6. Mittel nach Anspruch 1 , wobei die Sequenzlange n 4 bis 25 betragt. • 

7. Verwendung der Mittel nach Anspriichen 1 bis 6 zur Erzeugung wasserdampfdurchlassiger Beschich- 
tungen. 

50 

8. Verwendung nach Anspruch 7, zur Herstellung von Beschichtungen auf Textilien, Leder oder Papier. 
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